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第1章 緒論
酵素に匹敵す る高度 な分子認識機能を持つホス ト分子の開発 は,高 性
能触媒,高 感度セ ンサー,精 密分離素子 などの機能性材料の創製のため
に不可欠である.そ のよ うなホス ト分子 として,カ リックス[n】ア レーン
類(e,g.Cl)とその膨大な数 の誘導体が合成 され,機能が検討 されてきた.
しか し問題 は,こ れ らカ リックスア レー ンは合成の制約上,金 属イオン
認識部位である置換基Xと して水酸基を持つもの しか合成 できず,ホス
ト分子 としての機能開発 は大 きな制約 を強い られている とい うことであ
る.ま た,そ の水酸基 をアリールー酸素結合を切断 して他の官能基に変








一方,当研究室では硫黄原子を架橋基にもつチアカ リックス[4】ア レー ン1の簡便な合成法を確立 し,
1が従来のカ リックスア レーンでは実現困難な架橋硫黄由来の特性を如何無 く発揮する分子素子であ
ることを示 してきた.そ の中で特 に,キ レーシ ョン制御芳香族求核置換反応 を鍵段階 としてア ミノチ
アカ リックス[4]アレーン類2a-dの合成に成功 した.さ らに,2dが1に はない特異な金属イオン抽 出
能を有することを見出 してい る.し か し,現 手法ではその他 のア ミノチアカ リックス[4]アレーン類
2a-¢については,2dと同様の手法で合成可能であるが,多段反応 とな り量的供給が難 しく,この こと
が機能 を検討す る上で大 きな障壁 となっている.
本研究では,ア ミノ基に限 らずカ リックス[4]アレーン類の水酸基をより簡便に短段階高収率で直接
置換す る手法の開発,お よびそれに より合成 したカ リックス[4]アレーン類の機能開発を 目的 とした.
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第2章Ullmann型 反応 に よるカ リックス[4】ア レー ン水 酸基 の直接 置 換
Ullmann型反 応 がカ リ ックス[4]アレー ン類 の直接 置換 反応 に有 効 であ る こ とを見 出 した.従 来,カ
リ ック ス[4]アレー ン類 の ア リー ル ー酸 素結 合 を金属 触 媒 に よ り切 断 して他 の 官能 基 に 置換 す る こ と
は極 めて 困難 であ ったが,カ リックスア レー ンの錯形 成 能 を巧 み に利用 して4つ の水 酸基 の うち1つ
また は2つ を選択 的 にア ミノ基 に置換 す る こ とに成 功 し,既 往 の 手法 を遥 か に凌 駕す る実践 的 な収率
でモ ノお よび1,3一ジア ミノチ ア カ リック ス[4]アレー ンを合成 す る手 法 を確 立 した(Schemel).鍵とな
るUllmann型ア ミノ化,ス ル ホ ンア ミ ド化反 応 は配位 子 と して分子 内水 酸 基 を利 用す る独創 的 な もの
で あ り,短 段 階で簡 便 に水 酸基 をヘ テ ロ原子 で 置換 で き る画期 的 な手 法 で あ る(Scheme2).また求核
試薬 の種 類 に よ り反応 の位 置選 択性 を制御 で き る点 で も優 れ てい る.本 手 法は架 橋基 の種 類 に よ らず


























さらに,Ullmann型反応によ りカ リックス[4]アレー ンの水酸基を直接ホスホニル基,お よびホスフ






第3章 ア ミノチ アカ リック ス[4]アレー ン類 の包 接 能 の評 価
アミノチアカ リックス[4]アレー ン類の脂肪族カルボン酸 に対する包接能 を評価 した.そ の結果,モ
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ノア ミノチ ア カ リ ックス[4]アレー ンが性 質 の極 め て類 似 す るカル ボ ンTable1
酸混合 物 か ら酢酸 を精密 に認識 す る ことを見 出 した(Table1).1およびH。stHCO2H:MeCO2H
2aの酢 酸包接 体 につ いて,熱 重 量分析,粉 末X線 回 折,X線 結 晶構 造解10:0.03
析 に よ り分 析 した ところ,2aは1に 比 べ て酢酸 と熱力 学 的 に安定 な包接2aO:α60
2dO二 〇.01錯 体 を形成 す る
の では な く,水 素 結合 に影 響…を受 けなが ら包 接錯体 を形
成 してい る こ とが示 唆 され た.こ の よ うな酢酸選 択性 は1や2dに は見 られ ない現 象 であ り,N,O一ハ
イブ リッ ド型 チア カ リックス[4亅ア レー ンな らで はの機 能 で ある.
第4章 モ ノア ミノチアカ リックス[4]アレー ン類の金属体形成能 と二量化
モ ノア ミノチア カ リックス[4]アレー ンのTi4+およびPd2+に対 す る錯形 成能 を調査 し,Ti4+とはsyn
選択 的 に二核錯 体 を,Pd2+とは ア ミノ基 と架橋 硫 黄原 子 に よ り二座 配位 した単核 錯 体 を,そ れ ぞれ形







第5章 ヨー ドチ ア カ リックス[4]アレー ン類 の合 成 と構 造解 析
ア ミノチアカ リックス[4]アレーン類 を原料 とするGriess反応によ りヨー ドチアカ リックス[4]アレ
ーン類 を合成す る手法を開発 し,そ の構造 を明 らか とした(Fig.2).本結果は,メ タル化を経て求核的
に他の置換基へ変換可能な ヨー ド体の合成法を与えるだけでなく,ア ミノ基がジアゾニ ウム塩を経て
親電子的に変換可能であることを示 してお り,アミノチアカ リックス[4]アレーン類 の合成中間体 とし



















第6章1,3一 ビス トリフラー トの異 性化 とそ れ を利 用 した位 置 ・立体 選択 的 ジエ ーテル 化
第2章 のUllmann型反 応 の基質 と して用 い たチア カ リックス[4]アレー ンの1,3一ビス トリフ ラー ト体
3に つい て,1,2一体へ のTf基 の分 子内転位 条 件 を確 立 した.ま た,こ れ を鍵 と してTf基 を保護 基 と し
たantipe択的 な1,2・ジアル キル化 を開発 した.こ れ に よ り,従 来合 成 困難 で あった分 子不 斉 を有す る
anti-1,2一ジエ ーテル 体 の簡 便 な合 成法 を確 立 した(Scheme4).











以上のよ うに,本研究では従来カ リックスア レー ン10werrimの直接置換 には適用困難 とされてきた
遷移金属反応の1つ であるUllmann型反応を鍵反応 として簡便かつ高収率でモノおよび1,3一ジア ミノ
カ リックス[4]アレー ン類 を合成す る手法を開発 した.ま た,こ れ を応用 して初 めて水酸基をホスフィ
ノイル基で置換す ることに成功 した.続 いて,得 られたN,0一ハイブ リッ ド型ア ミノチアカ リックス[4]
ア レーン類のカルボン酸包接能 とソフ トお よびハー ド金属錯形成能 についてその基本的機能を評価 し,
従来の全 フェノール,全 アニ リンのチアカ リックス[4]アレー ンとは異なる性質を示す ことを明 らか と
した.さ らに,UIlmam型反応の研究過程で見出 したTf基の分子内転位の条件を確立 し,それ を利用
して従来困難であったanti-1,2一ジエーテル体の効率的合成を達成 した.
本成果 は環状 フェノールか ら脱却 した新 しいカ リックス[4]アレー ンの量的供給 を可能 にす るもの





























践的な合成法を開発 し,アミノチアカ リックス[4]アレー ン類の機能および合成中間体としての有用性を評価したも
のであり,有機合成化学,分子認識化学,機能性材料化学の発展に寄与するところが少なくない.
よって,本論文は博士(学術》の学位論文として合格と認める.
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